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В работе предложены два варианта определения бора в растворах гидролизованного гек­
сафторида урана: прямой анализ урансодержащих растворов и применение электротермичес­
кого испарителя для ввода проб в плазму ВЧ разряда. Для методики прямого определения 
бора подобраны оптимальные условия работы масс-спектрометра с ИСП. Проведена оценка 
пределов обнаружения бора в растворах урана.
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Определение содержания бора в урановых 
материалах остается актуальной задачей при 
контроле качества продукции, поэтому существу­
ет потребность в разработке новых экспрессных, 
высокочувствительных методик определения 
бора, поскольку использующиеся в настоящее 
время методы фотометрического и спектрально­
го анализа требуют проведения длительных и 
трудоемких операций пробоподготовки [ 1 ].
Новые возможности для анализа урановых 
материалов появились с развитием техники 
масстспектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ИСП-МС). Для определения бора в гек­
сафториде урана (ГФУ) нами предложены два ва­
рианта масс-спектрометрического анализа, от­
личающиеся способом ввода пробы в горелку 
масс-спектрометра. Первый способ заключается 
в прямом масс-спектрометрическом определении 
бора из разбавленных растворов с концентраци­
ей урана 1 г/л. Этот метод прост в исполнении и 
подходит для экспрессного определения бора в 
урановых материалах.
Второй вариант масс-спектрометрического 
анализа предусматривает использование элект­
ротермического испарителя типа «графитовая 
печь» для ввода проб в масс-спектрометр (ЭТИ- 
ИСП-МС метод).
Использование электротермического испари­
теля для ввода пробы в плазму, несмотря на боль­
шую длительность анализа, имеет ряд принци­
пиальных преимуществ по сравнению с метода­
ми пневматического распыления [2,3):
- возможность использования для анализа ра­
створов с концентрацией основы больше, чем 1 г/л;
- возможность проводить разделение матрич­
ных и анализируемых элементов за счет их фрак­
ционирования при испарении пробы;
- эффективность переноса пробы в горелку 
масс-спектрометра значительно выше по срав­
нению с пневматической распылительной сис­
темой.
Несмотря на то, что электротермическое ис­
парение пробы в сочетании с последующим вво­
дом паров пробы в источник индуктивно связан­
ной плазмы широко используется для определе­
ния бора в различных объектах (высокочистых 
реактивах, природных и сточных водах, метал­
лах) [4,5,6], сведения об использовании этого ме­
тода для анализа урановых материалов отсут­
ствуют. Основная проблема при использовании 
электротермического испарителя состоит в том, 
что материал кюветы испарителя - графит спо­
собен образовывать карбиды (В4С) с бором при 
температурах выше 1300°С. Вероятность образо­
вания карбидов зависит, в основном, от темпера­
туры, до которой нагревается графитовая печь, 
состава анализируемой пробы и качества повер­
хности графитовой кюветы. Эффект образования 
карбидов может сделать невозможным определе­
ние бора в графитовой кювете, поскольку темпе­
ратура разложения карбида бора (~ 3500°С) зна­
чительно превышает температуру, которую вы­
держивает графит с пиролитическим покрыти­
ем (-2650°С).
Прямое определение бора в
гидролизованном гексафториде урана
Возможность прямого определения ряда эле­
ментов в гидролизованном гексафториде урана 
нами уже рассматривалась ранее в работе [7]. 
Показано, что при анализе урансодержащих ра­
створов наблюдаются сильные матричные вли­
яния. При содержании урана свыше 10 мг/л он 
оказывает подавляющее влияние на аналити­
ческие сигналы определяемых элементов. Эф­
фект подавления связан с большой атомной мас­
сой урана, так как объемный заряд, формируе­
мый в данном случае “тяжелыми” ионами мат­
рицы, снижает эффективность переноса ионов 
аналита. Подавление аналитических сигналов в 
присутствии урана проявляется, прежде всего.
для легких элементов, таких как В, Li, Na, К, Mg, 
Be, что связано с низкой эффективностью пере­
носа “легких” ионов в присутствии “тяжелой” мат­
рицы. Для легких элементов, таких как Li и Be, 
наблюдается 5-кратное подавление аналитичес­
ких сигналов.
Бор относится к числу легких элементов (мас­
са изотопов бора 10 и 11 а.е.м.), поэтому необхо­
димо учитывать столь сильный эффект подавле­
ния, вводя уран в растворы для калибровки.
Для выяснения принципиальной возможнос­
ти прямого определения бора в гексафториде ура­
на методом ИСП-МС на основе особо чистого гек­
сафторида урана были приготовлены растворы, 
содержащие расчетные количества борной кис­
лоты. Концентрация бора в растворах составила 
0,5; 1;5; 10 мкг/гурана при значении массовой 
доли урана 200 г/л.
Приготовленные растворы были проанализи­
рованы на масс-спектрометре «ELAN 6000» после 
разбавления 1% азотной кислотой до значений 
массовой доли урана в растворе равной 1г/л. По­
лученные значения аналитических сигналов 
(скоростей счета) были использованы для пост­
роения градуировочного графика. Градуировоч­
ный график представлен на рис. 1.
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Рис. 1. Зависимость аналитического сигнала от концентра­
ции бора в растворе гидролизата (Си=1г/л)
При выполнении измерений использовались 
следующие параметры работы масс-спектромет­
ра «ELAN-6000», являющиеся стандартными для 
многоэлементного анализа:
Мощность ВЧ генератора- 1050 Вт: 
Напряжение на ионной линзе -  3,8 В;
Расход распыляющего газа -  0,81 л/мин; 
Время измерения на каждой массе (Dwell Time) 
-3 0 0  мс.
Результат измерений вычислялся по сумме 
скорости счета двух изотопов бора (В10; В1 ]).
Оценку пределов обнаружения проводили по 
результатам (п= 10) анализа «фоновых» проб. Для 
приготовления «фоновых» проб гидролизованный 
гексафторид урана разбавляли 1 % азотной кис­
лотой до содержания урана 1 г/л. Содержание
бора в исходном гексафториде урана по данным 
масс-спектрометрического анализа газовой 
фазы составляющего менее 1 10 6%.
Предел обнаружения для прямого определения 
бора в растворе гидролизованного гексафторида 
урана, рассчитанный по Зо-критерию, составил 
Сдш= 0,3 мкг/гурана, погрешность определения 
бора на уровне его содержания 1 мкг/г урана со­
ставляет 11 %. Результаты, полученные нами, хо­
рошо согласуются с данными, опубликованными 
в литературе [8,9]. Например, предел обнаруже­
ния бора в растворахуранилнитрата, рассчитан­
ный по4окритерию [8], составил 0,68 мкг/гура­
В то же время, если перед разработчиками сто­
ит задача определения низких уровней содержа­
ния только одного элемента, то, возможно, при­
менив нестандартные условия работы масс-спек­
трометра существенно увеличить чувствительно­
сти анализа.
Бор - элемент третьей группы периодической 
системы Менделеева, обладающий двумя изото­
пами с массами 10 и 11 а.е.м. Природное содер­
жание изотопов составляет 19,9 и 80,1 % соответ­
ственно. С целью повышения уровня аналитичес­
кого сигнала предложено проводить определение 
по сумме двух изотопов бора. Бор обладает высо­
ким потенциалом ионизации (8,3 эВ) и его сте­
пень ионизации в индуктивно-связанной плаз­
мой при стандартных условиях составляет 58 %. 
Повышение температуры индуктивно-связан­
ной плазмы способствует увеличению эффектив­
ности ионизации элементов с высоким потенци­
алом ионизации. Для достижения более высокой 
температуры плазмы увеличивают мощность ВЧ 
генератора. По мере увеличения мощности ВЧ 
генератора наблюдался рост аналитического 
сигнала бора. Оптимальное значение мощности 
плазмы 1400 Вт, более значительное увеличение 
мощности генератора приводит к его нестабиль­
ной работе и снижению точности анализа.
Изменение мощности плазмы потребовало
на, погрешность определения содержания бора 
на уровне 1,4 мкг/г урана составляет 10%. В от­
четах лаборатории фирмы «PERKIN-ELMER» [9,10) 
приводятся данные по пределам обнаружения 
ряда элементов в урансодержащих растворах. 
Для бора предел обнаружения, рассчитанный по 
Зо критерию, составил 0,12 мкг/г урана. Полу­
ченные расчетные значения CMIN достаточны 
для определения содержания бора гексафтори­
де урана, согласно требованиям стандартов 
ASTM, и сравнимы с пределами обнаружения 
традиционных спектральных методик, чьи ха­
рактеристики представлены в табл. 1.
проведения оптимизации скорости потока рас­
пыляющего газа и напряжения на ионной лин­
зе. Оптимальное значение скорости потока рас­
пыляющего газа и напряжения на ионной линзе 
составили соответственно 1,05 л/мин и 6,1 В.
Переход от стандартных условий работы масс- 
спектрометра к условиям «крепкой» плазмы по­
зволил в 3-5 раз увеличить аналитический сиг­
нал бора. Предел обнаружения бора в результате 
применения нестандартных условий работы 
масс-спектрометра с ИСП, рассчитанный по Зо- 
критерию, составил 0,1 мкг/г урана.
Серьезной проблемой при масс-спектромет­
рическом анализе растворов с высоким солевым 
фоном (напомним, что содержание урана в ана­
лизируемых растворах 1 г/л) является изменение 
аналитических сигналов элементов во времени 
(дрейф) вследствие отложений солей на пробоот­
борном и скиммер конусе. Дрейф сигналов при­
водит к необходимости постоянного контроля за 
градуировочным графиком и частой перекалиб- 
ровки прибора. Снижение чувствительности 
масс-спектрометра при этом может достигать 
столь больших размеров, что требует остановки 
масс-спектрометра и чистки конусов. Скомпен­
сировать дрейф аналитических сигналов можно 
при использовании элемента внутреннего стан­
дарта (ЭВС). Элемент внутреннего стандарта вво­
Таблица1
Характеристики спектральных методов определения бора в гексафториде урана
Методика Предел обнаружения, 
мкг/г урана
Относительное 
среднеквадратическое 
отклонение результатов 
анализа, %
Время, затрачиваемое 
на анализ партии из 
пяти проб, ч
Спектральный метод с
фотографической
регистрацией
0,3 14 7
Спектральный метод 
с регистрацией на 
МАЭС
0,2 11 5
дится в равных количествах в анализируемые 
растворы, и, при изменении уровня аналитичес­
кого сигнала, производимого им, корректируют­
ся все результаты анализа. Требования, предъяв­
ляемые к элементу внутреннего стандарта сле­
дующие:
- должен полностью отражать поведение оп­
ределяемого элемента (должен обладать близкой 
массой и потенциалом ионизации);
- быть достаточно нераспространенным эле­
Исследование возможности определения
бора в гидролизованном гексафториде
урана с использованием электротермичес­
кого испарителя типа «графитовая печь»
Использование электротермического испари­
теля позволяет заметно повысить чувствитель­
ность масс-спектрометрического определения 
бора вследствие повышения эффективности вво­
да проб и возможности применения для анализа 
более концентрированных растворов урана.
Для ввода пробы в горелку ИСП масс-спектро­
метра нами применялся электротермический 
испаритель Sola ЕТѴ фирмы «FINNIGAN МАТ».
Процедура определения бора в гексафториде 
урана предусматривала проведение следующих 
операций:
- ввод аликвоты анализируемого раствора в 
графитовую печь при помощи микропипетки;
- высушивание раствора до сухого остатка;
- испарение пробы с одновременным опреде­
лением бора при помощи масс-спектрометра;
- отжиг графитовой печи для удаления остат­
ков урана.
Было исследовано влияние условий работы 
электротермического испарителя на величину 
аналитического сигнала бора при его определе­
нии в гидролизате.
ментом (риск лабораторного загрязнения должен 
сводится к минимуму);
- должен быть свободным от спектральных 
наложений и не создавать помех для определяе­
мого элемента.
Полностью отвечает этим требованиям Be, 
масса 9 а.е.м., потенциал ионизации 9,3 эВ, ко­
торый и был принят нами в качестве ЭВС.
Характеристики разработанной методики 
определения бора представлены в табл. 2.
К основным параметрам, влияющим на вели­
чину аналитических сигналов определяемых 
элементов, при использовании метода термичес­
кого испарения для ввода проб в масс-спектро­
метр можно отнести: температуру испарения ра­
створа пробы, скорость нагрева графитовой печи, 
скорость протока газа-носителя (аргона).
Исследование зависимостей аналитических 
сигналов от параметров работы электротерми­
ческого испарителя проводили с использовани­
ем модельных растворов, приготовленных на ос­
нове гидролизованного гексафторида урана с вве­
дением расчетных количеств борной кислоты. 
Концентрация бора в исходных растворах гидро­
лизованного гексафторида урана составила 0,1; 
1; 5 мкг/г урана при содержании урана в раство­
ре 200 г/л. Непосредственно перед измерениями 
проводили разбавление исходных растворов 1% 
раствором азотной кислоты до содержания ура­
на 10 г/л. Применение для определения бора ме­
нее концентрированных растворов снижает чув­
ствительность метода. В то же время использова­
ние растворов с более высокой концентрацией ура­
на (100 г/л) приводит к увеличению продолжитель­
ности стадии отжига, снижению срока службы 
графитовых трубок и усилению эффектов памяти.
В течение стадии испарения регистрировали
Таблица 2
Значение характеристики относительной погрешности и ее составляющих методики определения В в ГФУ
Диапазон массовых 
долей бора,
% относительно 
содержания урана
Наименование метрологической характеристики
Характеристика 
погрешности (границы 
интервала в котором 
погрешность находится 
с заданной 
вероятностью), 5, %
Характеристика случайной 
составляющей погрешности 
(среднее квадратическое 
отклонение случайной 
составляющей 
погрешности), о(8),%
Характеристика систематической 
составляющей погрешности 
(границы интервала в котором 
систематическая составляющая 
погрешности находится 
с заданной вероятностью), 8С, %
От 3,010 5 до 1.0-10-* 
включительно
13 6 3
От 1,0 10'4 до 1,0 10'3 
включительно
9 5 2
От 1,0 10 3 до 1,010'2 
включительно
9 4 2
изменение скорости счета ионов бора. Величину 
аналитических сигналов бора определяли по вы­
соте пика сигнала. Определение сигнала бора по 
площади пика не производилось, поскольку ра­
бота масс-спектрометра и электротермического 
испарителя не была синхронизирована, вслед­
ствие применения приборов разных фирм. Реги­
страция сигналов бора по площади пика в дан­
ном случае могла быть более предпочтительна из- 
за изменения формы сигнала по мере износа гра­
фитовой печи. На рис.2, 3 представлены сигна­
лы бора, полученные при анализе раствора гид­
ролизованного гексафторида урана (Св=0, 1 мкг/г 
урана; Си=10 г/л) в начальный период эксплуа­
тации графитовой кюветы и после 15 измери­
тельных циклов.
Время, с
Рис.2. Аналитический сигнал бора (І/Ітах) при анализе 
раствора гидролизата (Св= 0,1 мкг/г урана; Си= Юг/л) 
в начальный период эксплуатации графитовой кюветы
Время, с
Рис.З. Аналитический сигнал бора (І/Ітах) при анализе 
раствора гидролизата (Св= 0,1 мкг/г урана; Си= Юг/л) после 
15 измерительных циклов
Причина изменения формы сигнала бора, воз­
можно, состоит в том, что вследствие разрушения 
слоя пиролитического графита происходит впиты­
вание раствора ГФУ в графит. В этом случае испа­
рение бора может проходить как с парами пробы, 
расположенной на поверхности графитовой кюве­
ты, так и из поверхностного слоя графита. В на­
чальный период эксплуатации кюветы преимуще­
ственное значение имеет процесс испарения с па­
рами пробы, затем, по мере разрушения слоя пи­
ролитического графита, увеличивается значение 
второго процесса. Кроме того, при разрушении слоя 
пиролитического графита увеличивается вероят­
ность карбидообразования. Формирование второ­
го пика при регистрации аналитического сигнала 
бора может происходить вследствие конвективно­
го переноса частиц карбида бора в горелку масс- 
спектрометра. Зависимости величины аналитичес­
ких сигналов от параметров работы электротерми­
ческого испарителя представлены на рис. 4,5,6.
t, с
Рис.4. Зависимость отношения І/Ітах от температуры
испарения (t) в графитовой кювете
t, с
Рис.5. Зависимость отношения І/Ітах от времени 
разогрева (t) графитовой кюветы
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Рис.6. Зависимость отношения І/Ітах от скорости 
протока (V) газа носителя (аргона)
Результаты анализа модельных растворов с 
содержанием бора 0 ,1; 1,0; 5,0 мкг/гурана были 
использованы для построения градуировочного 
графика для определения бора в гидролизован­
ном гексафториде урана методом масс-спектро- 
метрии с индуктивно-связанной плазмой в соче­
тании с электротермическим испарением пробы 
(ЭТИ-ИСП-МС). Измерения проводились при выб­
ранных оптимальных параметрах работы элект­
ротермического испарителя. Вид градуировочно­
го графика представлен на рис.7.
Содержание бора, мкг/г
Рис.7. Зависимость отношения І/Ітах от концентрации бора 
при анализе раствора гидролизата методом ЭТИ-ИСП-МС
Аналитический сигнал бора, полученный при 
Анализе раствора гидролизованного гексафтори­
да урана (Св=10мкг/л; Си= Юг/л), в сравнении с 
сигналом, полученным от водного раствора бора 
(Св= 10 мкг/л, 1 % HN03), представлен на рис.8.
Рис.8. Аналитический сигнал бора (І/Ітах) при анализе 
раствора гидролизованного гексафторида урана 
(Св=10 мкг/л; Си=10г/л) и водного раствора бора 
(Св=10 мкг/л, 1 % H N 03) методом ЭТИ-ИСП-МС
Высота пика сигнала бора при анализе вод­
ного раствора бора (Св =10 мкг/л) в 4 раза боль­
ше, чем при анализе раствора гидролизованного 
гексафторида, в то время как площади сигналов 
примерно равны. Смещение пиков (на рис.8) на­
блюдается вследствие несинхронизованной ра­
боты электротермического испарителя и масс- 
спектрометра.
Оценку пределов обнаружения ЭТИ-ИСП-МС 
метода проводили по результатам анализа «фо­
новых» проб. Непосредственно перед измерения­
ми проводили разбавление гидролизата, чистого 
по бору, 1% раствором азотной кислоты до содер­
жания урана 10 г/л. Определение концентрации 
бора, соответствующей величине максимальной 
скорости счета ионов при анализе «фоновых» 
проб, производилось по градуировочному графи­
ку (см.рис.6). Предел обнаружения бора в гидро­
лизате методом ЭТИ-ИСП-МС, рассчитанный по 
Зо критерию, составил CMIN = 0,026 мкг/г урана. 
Относительное среднее квадратическое отклоне­
ние результатов определения бора в гидролизо­
ванном гексафториде урана (Св= 0,1 мкг/г ура­
на) не превышает 20%.
Достигнутые значения предела обнаружения 
являются достаточными для того, чтобы опреде­
лять чрезвычайно низкие содержания бора в гек­
сафториде урана, которые значительно ниже 
требований стандартов ASTM. Предложенный 
метод определения бора в гидролизованном гек­
сафториде урана существенно превосходит по 
достигаемым пределам обнаружения прямой 
ИСП-МС метод определения бора в гидролизате 
и используемый в настоящее время метод фрак­
ционной дистилляции.
Результаты
В ходе проделанной работы исследованы два 
варианта методики определения бора в раство­
рах гидролизованного гексафторида урана: пря­
мой анализ урансодержащих растворов и приме­
нение электротермического испарителя для вво­
да проб в плазму ВЧ разряда. Для методики пря­
мого определения бора подобраны оптимальные 
условия работы масс-спектрометра с ИСП. Пре­
делы обнаружения бора составили 0,3 мкг/г ура­
на для стандартных условий анализа (подходя­
щих для многоэлементных определений ) и 0,1 
мкг/г урана для условий одноэлементного опре­
деления бора.
В случае использования электротермическо­
го испарителя для ввода проб, достигаемый пре­
дел обнаружения бора значительно ниже, чем 
при прямом определении, и составляет 0,026 
мкг/г урана. Для этого варианта определения 
бора в гексафториде урана исследовано влияние 
параметров работы электротермического испари­
теля: температуры, скорости нагрева кюветы, 
расхода аргона, на величину аналитического 
сигнала бора. Показано, что оптимальными ус­
ловиями испарения бора из гидролизата явля­
ются:
- температура графитовой кюветы -2600 °С;
- время нагрева 1 сек;
- расход аргона -0 ,4 5  л/мин.
Этот метод может быть с успехом применен для 
определения бора в особо чистых урановых мате­
риалах, используемых в качестве основы для из­
готовления стандартных образцов.
Предложенные методы с успехом могут быть 
применены для определения бора и в других ура­
новых материалах (оксидов урана, тетрафтори­
да урана) при условии, что при переводе проб в 
раствор будут предприняты меры для предотвра­
щения потерь бора.
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BORON DETERMINATION IN URANIUM HEXAFTORIDE WITH THE USE OF “ELAN-6000" MASS 
SPECTROMETER
S.A. Trepachev, V.M.Golik, T.I.Kisel'
The work offers two variants to determine borum in solutions of uranium hydroisolated hexaftoride: 
the direct analysis of uranium-containing solutions and the use of electrothermal evaporator to put 
sample into high frequency charge plasma. The optimal conditions of ICP mass-spectrometer operation 
were selected for the method of boronm direct determination. The evaluation of boron determination 
limits in uranium solutions was provided.
